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BiSMUTKATALYSIERTEPOLYURETHANZUSAMMENSETZUNO 

Technisches Gebfet und Stand der Technik 

Die vorllegende Erflndung betrifft das Qeblet der Poiyurethanzusam- 
10 mensetzungen sowie Kataiysatoren fOr Polyurethanzusammensetzungen. ' 

Polyurethanzusammensetzungdn warden seit rangem in vieien 
Bereichen eingesetzt. Einersefts sind zwelkomponentfge Polyurethanzusam- 
mensatzungen bekannt. welche In der einen Komponente Isocyanate enthalten 

16 und In der zwelten Komponente eine mit Isocyanatgruppen reaktive 
Verblndung wie beispielswelse ein Amln. Solch© Systeme zeichnen sich durch 
eine ausserst schnelle AushSrtung nach dem Miachen der Komponenten aus. 
Anderen$eit$ sind auch einkomponentige Polyurethanzusammensetzungen 
bekannt Dtese Polyurethanzusammensetzungen enthalten reaktlve Isocyanate 

20' und hSrten unter dem Einfluss vorf Wasser aus. Das Wasser hIerfOr stammt 
normalenvelse aus der Liift (Luftfeuchtlgkelt). Durch die Diffusion des Wassers 
bedlngt. erfolgt die AushSrtung dieser Zusammensetzungen nach ihrer 
Applikation bedeutend langsamer als be! zwelkomponentlgen Systemen. Dies 
ist speziell bei ungunstigen Appllkatlonsbedlngungen, wIe etwa tiefer 

25 Temperaltur oder nledrlger Luftfeuchtlgkelt. sehr ausgepragt und fOhrt dann 
hSufig zu unvollstandlger Aushartung und damit zu geringer mechanlscher 
Endfestigkeit der Zusammensetzung. Durch die langsame HdrtungsreakUon 
bedlngt, verfQgt sine einkomponentige Zusammensetzung zudem nur fiber 
eine geringe FrOhfestlgkelt (die Festigkeit nach einer gewlssen Zelt, vor der 

30 vollstandigen Aushartung der Zusammensetzung), was eine frOhzeltige 
Materlalbelastung, wie sle vom Anwender In vielen Fallen gewQnscht wird, 
aussohliesst Urn dem Problem tiefer Aushartungsgeschwlndlgkeil, geringer 
FrOhfestlgkelt und unvollstandlger Aushartung zu ©ntgegnen. werden 
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Qbllcherweise Katalysatoren eingesetzt. FQr elnkomponentlge 
feuchtigkeRsTeaktive Polyuretfianzusammensetzungen geeignete 
Katalysatoren enthalten oft Zinnverbindungen, vielfach kombiniert mit tertiaren 
Aminen. Solche Zinn-Katalysatoren kommen Jedoch in neuererZeit seitens der 

5 Anwender Immer mehr unter Druck wegen toxikoiogischer Bedenken. Deshalb 
besteht eln zunehmender Bedarf fiach toxikologisch gOnstigeren Altemativen 
zu den iSnn-Katalysatoren. 

Bismut-Katalysatoren haben eine welt geringere Akuttoxizitat als die 
erorahnten Zinn-Katalysatoren und sind diesen aus Anwendersiclit deshialb 

10' deutllch vorziiziehen. Ais Bismut-Kataiysatoren fOr Polyureth^zusammen- 
setzungen bekannt slnd t>eispielsweise Bismutcarboxylate, z.B. Bismut-Octoat, 
wie in WO 98/36007 erorahnt. Allerdings ist die l«ttalytische Ai<tivitdt von 
Bismut-Veibindungen In Bezug auf die Iso^nat-Wasser-ReakSon deutlich 
geringer als Jene von Zinn-Katalysatoren. Die fur eine ausreichende 

15 Hartungsgeschwindigkelt notwendfge hohe ICataiysatoiidosIs fQlirt alaer dazu, 
dass Polyurethanzusammensetzungen, die solche BismutcaibQ}Q^ate 
enthalten, nicht uber die ganze Dauer der vom Anwender geforderten 
l-1altbarkei^ meist mehrere Monate bis ein oder zwel Jahre, anwendbar 
bleiben, well die Isocyana^ruppen der Zusammensetzung unter der Wirkung 
- - ' 20 -des Bismut-Katalysators. auch In Abwesenhelt von Wasser, Reaktionen 
eingehen. in der Praxis zelgt sich die ungenOgende L^gerstabiiitat elner 
soichen Zusammensetzung im stetig fortschreitenden AnsHeg der Viskositat 
Ober die Lagerzeit, was mit der zunehmenden Verschiechterung ihrer 
Appiikationseigenschaften. bis zum Verlust der Applizierbarkeit, einhergeht. 

^ Bisher bekannte einkomponentige Poiyurethanzusammensetzungen, 

welche sowohl lagerstabil sind als auch mit Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit rasch 
auGhgrten, haben Qberdies oft Schwichen in bezug auf ihre 
IHaftungseigenschaften auf Lacken, wie sle im Automobiibau eingesetzt 
werden und deshalb dem Fachmann als .Automobillacke" bekannt sind. 

30 Insbesondere die neuere Generation von .Automobillacken lasst sich mit 
feuchtigkeitshSrtenden einkomponentigen Polyurethanklebstoffen oft nur 
unzureichend bekleben. In den Fallen, wo solche L^acke mehrfach eingebrannt 
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werden, ist es besonders schwierig, eine gute Haftung des Kiebstoffe auf dem 
Untergrund zu erreichen und diese auch langfristig zu erhalten. 



5 Aufgabe und Losung 

Es ymr die Aufgabe dieser Erfindung, eine feuchtigl^itsh&rtende 
efnkomponentige Polyurethanzusammensetzung zur VerfQgung zu stellen. 
wetche einerselte in Abwesenheit von Wasser ausreichend lagerstabii ist, und 
welche andererseits nach ihrer Appiilcation unter GewShrung einer ausreichend 

10 iangen Offenzett rasch und Volist&ndig ausliaitet sowie eine hohe 
FrOlifestigl^ett aufwefst Die Zusammensetzung sollte zus&tziich Qber gute 
Haftungeeigenscliaften auf Automobillaclcen, fnsbesondere melirfacli 
efngebrannten Automobiliaclcen, verfogen. 

Obenraschendenweise wurde nun eine feuchtiglceitshartende 

15 emkomponentlge Poiyuretlianzusammensetzung mlt den gewQnschten 
Eigensciiaften gefunden. Die bescliriebene Zusammensetzung enttiSIt ein 
Katalysatorsystem, welcfies aus einer Bismutverbindung und mindestens einer 
aromatisclien Sticl<stoffverbindung bestel^t. Die bescliriebene 
Zusammensetzung ist einerseits In Abwesenheit von Wasser Susserst 

20 lagerstabii und verfOgt andererseits nacli ilirer Applikation Ober iiolie 
FrOlifestlgkelten und Inartet sclinell und vollstandig aus. Sie ist gut verarbeitbar 
und weist Qberdies sehr gute Haftungseigenschaften auf Automobiliacken auf. 
insbesondere auch auf soichen Automobillacken, die mehrfach eingebrannt 
wurden. Die beschriebene Zusammensetzung ist geeignet fOr die Venwendung 

25 ate Klebstoff , Dichtstoff, Beschichtung oder Belag. 



AusfOhrliche Beschrelbung der Erfindung 

Die vorllegende Erfindung betrifft einkomponentige Polyurethanzusam- 
30 mensetzungen, welche mindestens eIn Polyurethanprepolymer mlt Isocyanat- 
endgruppen. welches aus mindestens einem Polyisocyanat und ntindestens 
einem Poiyol hergestellt wird, sowie mindestens ein Katalysatorsystem. 
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welches aus mfndeslens einer Bismutverbfndung und mindesiens einer 
aromatlschen Stiokstoffverblndung ertialtlich ist, umfassen. 

Das Prafix .Pol/ In .PolyoC und .Polyisocyanaf beschreibl hieiDei und 
Im Folgenden, dass die Anzahl der jeweiligen funkfionellen Giuppen pro 
Molekui 2 Oder grosser ist. 

Das Polyurethanprepoiymer wird aus mindestens einem Polyol und 
mindestens eInem Polyisocyanat hergestellt. Die Umsetzung des Polyols mit 
elnem Polyisocyanat kann daduroh erfblgen. dase das Polyol und das 
Polyisocyanat mIt Oblichen Veriahren. beisplelsweise bei Temperaturen von 50 
bis 100 "C, gegebenenfalls unter Mitvenvendung geeigneter Katalysatoren 
und/oder bei den gewahlten Reaktlonsbedlngungen mit Isocyanaten nicht 
reakUven LdsemltteIn und/oder Welchmachem. zur Reaktion gebracht warden, 
wobel das Polyisocyanat im stechiometrischen Obeischuss eingeseizt wlnJ. Als 
Reaktlonsproduld entsteht das Polyurethanprepoiymer mIt Isocyanatend- 
15 gruppen. Der Obenschuss an Polyisocyanat wird so gewShlt, dass im Poly- 
urethanprepoiymer nach der Umsetzung aller Hydroxylgruppen des Polyols ein 
Gehalt an frelen Isocyanatgruppen von 0,1 bis 15 Gewichts-%. bevorzugt 0.5 
bis 5 Gewlchts-%, bezogen auf das gesamte Polyurethanprepoiymer. verbleibt 
Die fflr die Prepolymerherstellung eingesetzten Polyole slnd solche. 
20 wle sie In der Polyurethanchemie ubilchenwelse verwendet werden. Neben ■ 
Hydroxylgruppen-enthaltenden Polyacrylaten, Polyestem. Polycarbonaten und 
Polybutadlenen von besonderem Interesse sind die Poiyoxyalkylenpolyole, 
insbesondere Polyoxyethytenpolyole. Polyoxypropylenpoiyole und Polyoxy- 
butylenpolyole, vorzugswelse Poiyoxyalkylendiole. odor -triolo. Das 
25 Molekulargewicht der Polyole llegt typischenweise im Bereich von 250 - 30'000 
g/mol. insbesondere 500 - IS'OOO g/mol. Bevorzugt werden Polyole mIt elnem 
Molekulargewicht von 800 - 6'000 g/mol eIngesetzL Unter ,Motekulargewlchf 
Oder .Molgewicht' versteht man hierbel und Im Folgenden stets das 
Molekulargewlchtsmlttel Mw- 

Bevoiajgt als Polyole slnd reine Polyoxypropylenpoiyole sowie 
sogenannte „EO-endcapped« (ethylene oxide-endcapped) Polyoxypropylen- 
poiyole. Letzlere sind spezielle Polyoxypropylenpolyoxyethyienpolyole, die 
beispielswelse dadurch erhalten werden, dass relne Polyoxypropylenpoiyole 
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nach Abschluss der Polypropoxylierung mit Ethyienoxid alkoxyliert werden und 
dadurch prim&re Hydroxylgruppen aufwelsen. 

Weiterhin bevorzugt als Polyole sind Polyoxyalkylenpolyole mit einem 
Gesamt-Ungesittlgtheitsgrad von <0.04 mEq/g, bevorzugt <0.02 mEq/g und 
5 besonders bevorzugt <0.017 mEq/g. In einer bevorzugten AusfOhrungsform 
welsen solche PoiyoxyallQ/tenpolyole ein Molekuiargewicht von 2'000 bis 
30*000 g/mol auf. 

Bel diesen spezieilen PolycDQrall^lenpolyoIen handelt es sich um 
Umsetzungsproduidie etnes StartemnolekOls mit Alkylenosdden wie 1,2- 

10 Propylenoxld Oder Ethyienoxid, wobei die AU^enoxide einzeln, altemlerend 
nacheinander Oder als Mischungen verwendet werden kdnnen. Als 
Polymerisatlonskatalysator dient Qbllcheiweise ein sogenannter Dout>le Metal 
Cyanid Komplex, kurz DMC-K^talysator genannt. Solche Polyole slnd 
kommerziell ertiditlich zum Beispiel unter den Namen Acclaim® und Arcol® der 

16 Flrma Bayer, Preminol® der Flrma Asahl QIass, Ateupolf der Firma Repsol 
sovAb Poly-L*^ der Firma Arch Chemicals. Durch die Venvendung eines DMC- 
Katalysators bei Ihrer Herstellung weisen sie einen sehr niedrlgen 
UngesfitHgtheitegrad auf. Das bedeutet, dass der Qehalt dieser Poiyole an 
Poiyoxypropyienen, welche an eInem Kettenende eine Doppelbindung und am 

20 anderen Kettenende eine OH-Gruppe als Endgruppen tragen (sogenannte 
nMonole"), sehr niedrig ist. Monde entstehen dadurch, dass Propylenoxld 
w§hrend der Propoxyllerung zu Allylalkohol isomerisiert, was die Blldung von 
ailyl-terminierten Poiyoxypropyienen zur Folge hat. Der Grad an 
Ungesattigtheit wird gemessen nach ASTM D-2849-69, „Testing Urethane 

25 Foam Polyol Raw Materials", und angegeben als Milliequivalent Ungesattigtheit 
pro Gramm Polyol (mEq/g). Der Gesamt-Ungesattlgtheitsgrad (mEq/g) dieser 
Polyole entspricht dem Gehalt an Monol. Aus dem mittleren Molekulargewicht 
(Oder auch mit dem Gesamt-OH-Gehalt) und dem Gesamt- 
UngesattigtheHsgrad iasst sIch die mittlere OH-Funktionalltat dee Polyols 

90 berechnen. Es kdnnen auch Mischungen der genannten Polyole verwendet 
werden. 

ZusStziich zu diesen genannten Polyolen kdnnen niedrlgmolekulare 
Verbindungen mit zwei Oder mehr Hydroxylgruppen wIe belspielsweise 1.2- 



PfflDf anRs7«it R.nkt. lS:9fl 



08/10 '02 13:23 FAX 004114364777 SIKA A6(C0RP.IP DEPT.) |g|0l2 



6 



Ethandiol, 1,2- und 1 ,3-Propandlol, Neopentylglykol, Diethytenglykol. 
Triethytenglykol, die isomeren DIpropylenglykol© und Tripropylenglykole, die 
Isomeren Butandlole, Pentandiole, Hexandlofe, Heptendlole, Octandlole, 
Nonandlole. Decandiole, Undecandiole. 1,3- und 1,4-CyclohGxandlmethanol, 
5 hydrlertes BIsphenoI A, l.l.l-Trimethylotethan, 1,1.1-TrlmethyIoIpropan.' 
Glycerin und Zuckeralkohole und andere hahanwertlge Alkohote, sowie 
Mischungen der vorgenannten hydroxylgruppenhaftfgen Verblndungen bei der 
Herstellung des PolyurethanprepolymBrs mRvenvendet warden. 

10 Fflr die Herstellung des Polyurethanprepolymers weiden 

Polylsocyanate venwendet. Bevoneugt© Polylsocyanate sind DHsocyanate. Ala 
Beisplele seien die folgenden, In der Polyurethanchemle bestens faekannten 
Isocyanate enA^hnt: 

2,4- und 2,e-Toluylendllsocyanat (TDI) und beliebige Gemlsche dieser 
15 Isomeren, 4,4'-Dlphenylmethandllsocyanat (MDI), die stellungslsomeren 
Dlphenylm^tbandiisocyanate sowIe Oligomere und Polymere dieser 
Isocyanate, 1,3- und 1 .4-Phenylendlisocyanat, 1 .6-Hexamethylendilsocyanat, 
2,2,4- und 2.4,4-Trimethyl-l,6-hexamethylendiIsocyanat. 1,12-Dodeca- 
methylendiisocyanat. Cyclohexan-1,3- und 1 ,4-dilsocyanat und beliebige 
20 Gemlsche dieser Isomeren, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan (slsopiiorondilsocyanat Oder IPDI), Perhydro-2,4'- und -4,4'-DI- 
phenylmethandilsocyanat 1,3- und i,4-TetramethylxylyIendilsocyanat aowie 
beliebige Mischungen der vorgenannten Isocyanate. 

26 Die Polyurethanzusammensetzung enthalt weltertiln mindeslens ein 

Katalysatorsystem, welches erhaitlich 1st aus mindestens einer 
BIsmutverblndung und mindestens eIner aromatlschen Stlctetoffverbindung. 

Bef der aromatischen Stickstoffverblndung handelt es sich 
30 vorzugswelse um eine Verbindung mit der Foitnel A Oder B, 
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wobel R1, R2. R3. R4, R6, R6 Je unabh&ngig voneinander Methyl, Ethyl. 
Propyl, Isopropyl. n-Butyl, Isobutyl. tert-Butyl. Cs- bis Ci2-Alkyl. COOH, COOR' 
Oder Halogen bedeuten. R7 stellt H, Methyl, Ethyl, Ca- bis Cia-Alkyl, OH Oder 
■5 OR" dar und R8 bedeutet Alkylen Oder Alkyienether. Schllessilch stellen R* 
einen Alkylrest und R" elnen Alkylrest Oder einen Alkylrest mit Heteroatomen 
dar. 

In der Formel A als R7 bevorzugt ist Methyl, Ethyl, Ca- bis Cff-Alkyi 
10 Oder ©-(CHzCHaOVR' Oder 0-(CH2CH(CH3)0)jrR' Oder Slellungslsomere 
davon, mIt den Werten fur x von 1-6, oder OH. Besonders bevorzugt als R7 
ist OH. 

In der Formel B als R8 bevonzugt ist Ci- bis Ce-Alkylen Oder 
(CH2CH80)yCH2CH2 Oder (CH2CH(CH3)0)yCH2CH(CH3) Oder 
15 Stellungsisomere davon, mit den Werten fOr y von 0 - 5. Besonders bevorzugt 
sind hierbei Werte von y = 2 oder 3. 

In den beiden Formein A oder B sind als Substltuenten R1 , R2, R3, 
R4, R5, R6 unabhangig voneinander H oder Methyl bevorzugt. Besonders 
bevorzugt 1st H. 

20 

Als BIsmut-Verbindung kann eine Vielzahl von herkdmmllchen Bismut- 
Katalysaloren venvendet werden. Dabel handelt es sich beisplelsweise um 
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Bismutcarboxylate wig z.B. Acetat, Oleat, Octoat odor Neodecanoat, 
Blsmutnitrat, Btemuthalogenide wie z.B. Bromid, Chlorld. lodid. Bismulsulfid. 
baslsche Bismutcarboxylate wie z.B. Blsmutyl-neodocanoat. Bismut-subgallat 
Oder BIsmut-subsallcylat. sowie Gemische davon. Vorzugswelse eingeselzt 
5 werden Bismutcarboxylato, insbesondere die Trlcarboxylate Bi(OOC-R'")a, 
wobel R- ein Cs- bis Ci7-Alkylrest, insbesondere Cs- bis Ci,-Alkylrest 
bavorzugt Cr- Oder Ca-Alkylrest bedeutet. Die BIsmirtcaiboxylatB sind nach 
bekannlen Verfahren ausgehend z.B. vor) BIsmutoxld heretellbar. 

Die Bismutverbfndung kann ale Puiver, als FlOsslgkelt oder als LOsung 
10 'eihgesemwenjen. " ' * 
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Das Katalysatoreystem wlrd hergestellt, Indem die Bismutverbindung 
und die aromatische Stickstoffverblndung mitelnander vermengt werden. Die 
Vermengung kann entweder In einem Inerten Medium wie einem Weichmacher 

15 Oder einem LOsemitlsl stawinden. oder sie kann in diiekt In der 
Poiyurethanzusammensetzung erfolgen. 

In einer bevorzugten Ausfflhrungsfomi wird das Kalalysatorsystem vor 
der Zugabe zur Poiyurethanzusammensetzung in einem inerten Medium wie 
Z.B. einem Weichmacher oder einem Losemittel hergestellt. Indem 

20 beispielsweise • ' die Bismutverbindung und die ^aromatische 
Stickstoffverblndung. Jeweila gel6st z.B. In einem Weichmacher oder einem 
Usemlttel, mitelnander vermengt und gut gemischt werden. Es 1st besonders 
vorteilhaft, die MIschung kurzzeitlg zu enwSrmen. beispielsweise wShrend einer 
Stunde bei 50 bis 120 *'C. 

25 Es 1st generell darauf zu achten, dass bei der Vermengung der 

aromatlschen Stickstoffverblndung und der Bismulvett>lndung die 
Komponenten gut vermischt werden. Bn spezielles Augenmertc muss auoh auf 
die Methode der Doslemng von Bismutverbindung und aromatlscher 
Stickstoffverblndung gerfchtet werden. 

30 Das beschriebene Kalalysatorsystem kann Koordinafionsverblndungen 

(Komplexe) enthalten, In denen die aromatische Stlcksloffvert)Indung als 
Ugand koordinativ an das Bismutatom gebunden 1st Auf eine sotehe 
Komplexbildung kann anhand eines Farbwechsels, hier meist eine Intensive 
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Gelbfarbung. die be! der Vemnlschung der Bismutverbindung mit der 
aromatlschen Stickstoffverbindung auftreten kann, geschlossen warden. 
Solche Farbwechsel sind dem Fachmann bekannt und gelteri als wesentHches 
Indiz fQr eine Komplexbildung. 

5 Die Doslerung des Katalysatorsystems ist stark abhangig von den 

gewQnschten Bgenschaften. Insbesondere sind hierbel einerselts die Menge 
der fQr das Katalysatorsystem eingesetzten aromatlschen Stickstoffverblndung 
in Bezug.auf die Bismutverbindung und andererseits die Konzentration des 
Katalysatorsystems In der Polyurethanzusammensetzung zu berucksichtigen. 

■•0 In Bezug auf das VerhSltnls der aromatisohen Stickstoffverblndung zu 

Bismut ist der aus der Koordmationsleiire (Komplexchemie) bekaruite Begriff 
der „Zahnigkeit" zu berucksichtigen. Bestimmte funktionelie Gruppen etnes 
Liganden bllden mit einem IVIetallatom Oder -ion eine koordinatlve Bindung 
(Komplexbindung). Beispielswelse kann ein aromatisches Stickstoffotom eine 

15 solche funktionelie Gruppe seln. Es lst deshalb mdgllch, dass in einem 
Uganden zwei Oder mehrere solcher gleicher Oder unterschledlicher 
funkUoneHer Gruppen vorhanden sind, die sich kooidinativ an das Metallatom 
binden kdnnen. Uganden warden deshalb als „monodentat" (Z§hnlgkeit » i), 
„bjdenlat- (Zdhnlgkeit = 2), ,tridentat« (ZShnigkeit = 3), „letradentat" (ZShnlgkelt 

20 s 4), „polydentar (vlelzShnlg) und so waiter bezelchnet. je nach der Anzahl 
ihrer funktioneilen Gruppen, die fur eine koordinatlve Bindung mit ein^m 
speziellen Metallatom geeignet sind. So sind im vorllegenden Fall mit Bismut 
als ]\/letallatom Verbindungen der Formel A als monQdentat zu Isetrachten, 
ausser in den Fallen, wo R7 OH oder OR" darstallen und sie damit bidentat 

26 sind, wahrend Verbindungen der Formel B als tetradentat zu betrachten sind. 

Die beschriebenen Polyurethanzusammensetzungen weisen 
einerseits, in Abwesenhelt von Wasser, eine sehr gute Lagerstabilitat auf und 
verfiigen andererseits nach ihrer Appllkatlon uber eine hohe FrQhfestigkeit und 
30 hSrten schnell und vollstandig aus. 

Zur Erzielung elner schnellen Aushartung und gleichzeltig einer guten 
Lagerstabilitat der Polyurethanzusammensetzungen hat sich gezeigt, dass die 
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besten Ergebnlss© erzlelt werden, wenn das Mol-Verhaltnis von (aromatischer 
Stickstoffverblndung multipliziert mit deren ZShnigkeit) zu Bismut Im Bereich 
von 0.2:1 bis 12:1 gewahit wfrd. Efn kleines Verhiltnls. im Bereich von etwa 
0.2:1 bis 6:1. ist hierbei zu bsvorzugen, da damit bereits elne deutliche 
5 Steibiiisierung der Zusammensetzung errefcht wird und gleichzeidg die 
kataiytische Aktlvifat der Bisrriutverbindung im Wesentliciien eitialten bleibt 
(Unter der .katalytischen AlctivitAt" einer Bismutverbindung bzw. eines 
Bismuikalalysators wird hier. und Im ganzen iDoloiment die l<atalytisciie 
Wirl<ung der Bismutverbindung bezeicJinet, die bezogen auf iliren Bismutgehalt 

10 (In Qewichts-%) auf die Reaktion von iGOcyanatgruppen ausgelit.) Hierbei kann 
das Katalysatorsystem In Mengen von 0.001 bis 1.0 Gewichts-% Bismut, 
bevorzugt 0.01 bis 0.5 Gewichts-% Bismut. bezogen auf das Gewicht der 
gesamten Polyurethanzusammensetzung, dosiert sein. 

Wenn das VertiSitnis mehr als 6:1 betr&gl, was, bei Annaiime einer 

15 Kbordlnationszalii von 6 fOr Bismut (oktaedrische Koordlnation). einem 
Ugandubersciiuss entspriclit, verbessert sioii die Stabilisierung nur nocii 
unwesentlich, w3tirend die kataiytische AktivitSt zunehmend abnimmt. 

Es Ist allerdings anzumerken, dass die erwdhnte Abnahme der 
kataiytischen Aktivitat, die durch die iVIodifiziemng der eingesetzten 

20 Bismutverbindung diirch die aromdtische Stickstoffverblndung entsteht, sich 
nor auf die Geschwlndlgkeit der HSrlungsreaktion kurz nach der Applikation 
auswirkt. Die Abnahme lasst sich mdglichenA/else darauf zuruckfuhren, dass 
die modifizierte Bismutverbindung durch Wasser zuerst akbVlert werden muss 
und deshalb anfanglich inaktlv bleibt und erst mit der Zeit voll katalytisch 

25 wirksam wird (sogenannter ndelay" oder utime-lapse^-Effekt; bei zwelkom- 
ponentigen Zusammensetzungen hat dieser Effeldi elne Erhdhung der Topfeeit 
zur Folge). Nach Verstreichen dieser Aktfvierungsperiode weist die modifizierte 
BIsmutveitindung die glelche kataiytische Aktivitat auf wie die unmodifizierte 
Verbindung und fOhrt dann zu raschem Festigkeltsaufbau und zur schnellen 

30 AushSrtung der Polyurethanzusammensetzung. Die anfanglich geiingfOgig 
venminderte kataiytische AkUvitSt, wie sle fOr das beschrlebene 
Katalysatorsystem beobachtet vrird, hat aus den erwShnten GrOnden keine 
naciifteiiigen Aus\nrirkungen auf die Eigenschaften der erfindungsgemSssen 
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Polyurethanzusammensetzung, sondern kann im Gegenteil sogar erwQnscht 
sein, da die Zeitspanne der Verarbeifl^arkeit der Zusammensetzung nach der 
Applikation (die sogenannte Offenzeit) durch die zu Begtrin nur langsam 
ansteigende Viskosltat noch erhdht wird. 



Die beschriebenen Polyurethanzusammensetzungen kdnnen. auch 
andere in der Polyuretii^chemie geiaufige metaliorganische Katalysatoren als 
I^Katalysatoren enthalten. Besonders voitellhaft ist eine Kombination des 
erfindungsgemassen Katalysatorsystems mit ZInnverbindungen, wie 

10 beispleisweise Zinn(il)-octoat. Dibutyizinndilaurat Oder Dibutyizlnndiacetat, da 
die katalytieclie AkUvitat einer solchen IVIiscliung in der 
Poiyuretiianzusammenseizung hSher let als die des erflndungsgemaesen 
Katalysatorsystems allein. Des weiteren kCnnen aucli nocli andere, in der 
Polyurethanchemie geiaufige Katalysatoren als Ko-ICatalysatoren eingesetzt 

16 werden, belspielswelse terfiare Amine wie z.B. DABCO (= 1,4-Diaza- 
bicyclo[2.2.2]octan) Oder 2,2'-Dlmorpl^olinodietiiylether. Eine Beimlschung 
solcher Katalysatoren kann fOr gewisse Anwendungen von Polyurethanzusam- 
mensetzungen vorteilliaft sein. 

20 Als ztisatziiohe Komponenten in den beschriebenen 

Polyurethanzusammensetzungen kdnnen unter anderem foigende, in der 
Polyurethanlndustrle wohlbekannte Hilfs- und Zusatzmlttel vorhanden sein: 

Weiohmacher, beispielsweise Ester organischer Carbonsauren oder 
deren Anliydrlde, Phthalate, wrfe belspielswelse Diootylphthalat oder 

26 Diisodecylphthalat Adipate, wie zum Belspiel Dioctyladipat, Sebacate, 
organisciie Phosphor- und Sulfonsaureester, Polybutene und andere, mit 
Isocyanaten nicht reagierende Verbindungen; L5semittel-, anorganische und 
organische Fflllstoffe, wie zum Belspiel gemahlene oder gefallte 
Caiciumcarbonate, welohe gegebenenfaUs mit Stearaten beschichtet sind, 

30 Russe. Kaoiine. Alum'miumoxide. KieselsSuren und PVC-Pulven Fasern, 
belspielswelse aus Polyethylen; Pigmente; Rheologie-Modlfizierer wie 
beispielsweise Verdickungsmtttei. zum Belspiel Hamstoffverbindungen, 
Polyamidwachse, Bentonite Oder pyrogene Klesels^ren; HaftvermitUer, 



5 



.08/10 '02 13:24 FAX 004114364777 SIKA. AG(CORP.IP DEPT.) 



HlOlS 



12 



Insbesondere Sllane wie Epoxysilane, Vinylsllane, Isocyanatos'ilane und mit 
Aldehyden zu Aldlmlnosilanen umgesetzte Aminosilane; Trocknungsmlttel wIe 
beispierswels© p-Tosylisocyanat und andere reakUve Isocyanate, 
Orthoamelsensaureester, Caldumoxid oder Moiekularsiebe; Stabilisatoreri 
gegen Warme, Ucht- und UV^Strahlung; flammhemmende Substanzen; 
oberfiachenaktive Substanzen wfe beispieisweise Netzmltlel, Veriaufsmltleli 
EntlQftungsmittel oder Entschftumen Funglzide oder das Pibwachstum 
hemmendo Substanzen; sowie weltere. In der Polyurethanlndustrie Cblicher- 
weise eingesetzte Substanzen. 



10 - 



Die beschrlebenen Polyurethanzuaammenaetzungen werden 
hergeslellt und aufbewahit unter Ausschluss von Feuchtigkeit. Die 
Zusammensetzungen sind lagerstabil. d.h. sie kSnnen in einer geeigneten 
Verpackung oder Anordnung. wi© beispielswetee in einem Pass, einem Beutel 

15 Oder eIner Kartusche, vor ihrer Anwendung wShrend mefireren Monaten bis zu 
©hem Jahr und l&nger aufbewahrt werden, ohne dass sie ihre Anwendbarkelt 
verileren. Bei der Appllkatlon kommen die Poiyuretlianzusammensetzungen in 
Kontakt mit Feuchtigkeit, worauf die isocyanatgruppen mIt Wasser reaglemn 
und das Polymer dadurch ausliarten. Entweder kann das zur Ausiifirtung 

20 toenOtlgte Wasser aus der Luft stammen (Luftfeuolitigkeit), oder die 
Potyurettianzusammensetzung kann mit einer Wasser entlialtenden 
Komponente in Kontakt gebracht werden, zum Beispiel durcli Bestreiclien, 
beispielswelse mit einem Abgiattmittei, durcli BesprOhen oder mitlels 
Eintaucliverfahren, oder es kann der Potyurettianzusammenselzung eine 

25 Wasser enthaltende Komponente zugesetzt werden, zum Beispiel in Form 
eIner wasserhaitigen Pa^te, die beispielswelse Qber einen Statikmlscher 
eihgemlschtwird. 

Die beschrieben© Polyurethanzusammensetzung ist geelgnet als 
30 Diclitstoff aller Art, beispielsweise zum Abdichten von Fugen Im Bau, als 
Klebstoff fur das Verkleben von diversen Substraten, beispielswelse zum 
Verkleben von Bauteilen bei der Herstellung von Automobllen, 
Schienenfahizeugen, Schiffen oder anderen industrieilen QQtem, sowIe als 
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Beschichtung Oder Belag fur diverse Artlkel beziehungsweise variable 
Untergrunde. Ale Beschichtungen bevorzugt eind Schutzanstilche, 
Versiegelungen, Schutzbeschichtungen und Primer.. Unter den Bel§gen sind 
besonders Bodenbelage als bevorzugt zu nennen. Solche BelSige werden 
6 hergestellt, indem typischerweise eine reeU<tive Zusammensetzung auf den 
Untergrund gegossen und egalisiert wird, wo sie zu einem Bodenbelag 
aushartet. Beisplelsweise werden soiche BodenbelSge fOr BQros, 
Wohnbereiche. SpitSier, Schulen. Lagerhalleni Parkgaragen und andere 
private oder Industrfelle Anwendungen venvendet. 
10 Als besonders bevorzugt findet die erfindungsgemSase 

Zusammensetzung Anwendung als Klebstoff oder ate Primer. 

Die Polyurettianzusammensetzung wird mit der Otierflaclie eines 
beliebigen Untergrundes zumindest partiell l<ontai<tiert Bevorzugt ist eine: 
gieiciimassige iCbntalctlerung in Form eines DIcht- oder Klebstoffes, einer 
15 Beschichtung oder eines Belages, und zwar in den Bereiclien, welctie fOr den 
Einsatz eine Verbindung in i=brm einer Verldebung oder Dichtung bendHgen 
Oder aber deren Untergrund abgedecict sein soil. Es icann duroliaus ndtig sein, 
dass der Untergrund bzw. der zu kontaktierende Artikei im Vorfeld dee 
Kontaktierens einer piiysikalischen und / Oder chemischen Vorbeiiandiung 
. 20 unterzogen werden muss, belspielsweise durcti Schleifen. Sandstralilen, 
BQrsten oder dergleichen, oder durdn Behandein mit-Relnlgem, Ldsemfttein, 
HattvermitHern, HaftvermltUerlSsungen oder Primern, Oder dem Aufbringen 
einer hiaftbrucke oder eines Sealers. Nacli dem Kontaklieren erfolgt, wie 
bereits erwatint, eine Aushdrtung unter dem Einfluss von Wasser. 

25 

Es hat sich gezeigt, dass die Polyurethanzusammensetzung gemass 
Anspruch 1 besonders gut geelgnet Ist als Klebstoff oder Primer auf lackierlen 
Oberfiachen, insbesondere bei Veruvendung von Automobillaoken. 
insbesondere bei mehrfach eingebrannten Automobiilacken. 

30 
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Weiterhin beansprucht wlrd ein Katafysator fQr Polyurethan- 
zusammensetzungen, weteher eine Koordlnatlonsverbinclung (Kbmplex) 
zwischen Bismut und eJner aromatlschen StickstoffveibincJung der Fomiel A 
Oder B ist; 



wobei Rl, R2, R3, R4, R5, R6 je unabhfinglg voneinander H, Methyl. 
Ethyl. Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl. tert.-Butyl. Cs- bis Ci2-Alkyl, COOH, 
COOR Oder Halogen bedeuten. R7 stellt H. Methyl. Ethyl, Ca- bis Ci2-Alkyl. 
OH Oder OR" dar iihd R8 bedeutet Alkyteb oder Alkylenether. SchliessHch 
stellen R* einen Alkylrest und R" einen Alkylrest oder einen Alkylrest mit 
Heteroatomen dar. 

In der Formel A als R7 bevorzugl Ist Ci- bis Ce-Alkyl oder 
0.(CH2CH20)^R' Oder 0.(CHaQH(CH9)0VR' oder Stellungslsomere davon, 
mIt den Werten fOr x von 1 - 6. oder OH. Besonders bevoizugt als R7 ist OH. 

In der Forniel B als R8 bevorzugt Ist d- bis Ca-Ali«ylen oder 
(CH2CH20)yCHaCH2 oder (CH2CH(CH3)0)yCH2CH(CHa) oder Stellungs- 
feomere davon, mit den Werten fOr y von 0 - 5. Besonders bevor^gt sind 
hierbel Werte von y = 2 oder 3. 

In den belden Formeln A oder B sind als Substituenten Rl, R2, R3, 
R4. R5, R6 unabhangig voneinander H oder IVlethyl bevorzugt. Besonders 
bevorzugt ist H. 




B 
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Als besonders geeignet als Katalysator hat sich eine 
Koordinationsverbindung zv\nschen Blsmut und 8-Hydroxychinolin Oder 
zwischen Bismut und Tetraethylenglykol-bls-(8-chinotyi)-ether erwiesen. 

5 Oberraschenderweise hat sich gezeigt, dass der oben beschriebene 

Kataly^Aor vorteilhaft fQr die Herstellung von Polyurethanprepolymeren 
eingesetzt werden kann. Hierbei wird die Realdjon von mlndestens einem 
Polyisocyanat mit mlndestens einem Polyoi in Gegenwart von mlndestens 
einem oben beschriebenen l^aalysator mari<ant beschleunigt, ohne dass dies 
10 Jedoch 201 vemiehrtdn Piobiemen mit der Lagerstabilitdt der Prepolymere fOhrt 
Dies fuhrt deshalb einerseits zu icQrzeren Hersteilzeiten eines Poh(urethanpre> 
poiymeren und anderersetts Icarui dieses Polyurethanprepolymer. und die 
damit fbrmuiierten Produi<te linger gelagert werden, ohne dass die VtslcosltSt 
wesentiich ansteigt. 

16 



Belspieie 



Belspiele 1-9 und Verglelehsltelspiele 10 -26 

20 Bismut-tris(neodecanoat) in Neodecansaure (NeoBi 200, Shepherd 

Chemicals; Bismut-Gehait 20.0 Gew.-%) und eine Verbindung L der zahniglceit 
Z im angegebenen molaren Verhaltnis LxZ / Bi gemass Tabelien 1 und 2 
wurden In einem Glasicoiben vorgelegt und mit Diisodecylph^alat auf einen 
Gesamtgehalt von formal 2.0 Gew.-% Bismut verdOnnt. Die IVIischungen 

25 wurden unter trockenen Stickstoff gestellt und unter krSftlgem ROhren wShrend 
einer Stunde auf 100 'C erwarmt. Die dabel erhaltenen Katalysator-LSsungen 
Oder -Suspenslonen wurden naoh dem Erkalten In ein Isocyanatterminierles 
Polyurethanprepolymer eingemischt, und zwar In einer Menge von 3.0 Gew.-% 
(d.h. fbmnal 0.06 Gew.-% Bismut) bezogen auf 100 Qew.-% Prepolymer. Das 

30 hierbei venwendete Prepolymer wurde wie folgt hergestelit: 

259 g Polyoi Acclaim® 4200 N (Bayer). 517 g Polyol Caradol® MD34- 
02 (ShelO und 124 g 4,4'-MethyiendlphenyIdlisocyanat {MD\; Desmodui® 44 
MC U Bayer) wurden naoh bekanntsm Verfeihren bei 80 •C zu einem NCO- 
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terminierten Prepolymerien umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen 
titrimelrisch bestlmmten Gehall an frelen Isocyanat-Gruppen von 2.35 Qew.-% 
und eine Viskositat bel 20 von 84 Pa-s. 

Nach dem Mlschen wurde die Zusammenseizung unverzOglich In 
6 Innenlacklerte Alumlnium-Tuben elngefOllt, diese dicitt verschlossen und im 
Ofen bei 60 °C gelageit 

Die PrOfung der MIschung erfolgte zuerst naoh einem Tag und emeut 
nach 7 Tagen. Hierbel wurde Jewells die Hautbildungszelt und die VIskosilgt 
besdmmt 

10 Die Hautbildungszelt wurtie besttmmt, Indem die raumtemperatuV- ' 

waime Zusammenaetzung bei 23 'C und ca. 50% i^iativer Luftfeuchtigkelt in 
einer Schlchldlcke von 3 mm auf Pappkarton autgetragen und dann die Zeit 
bestimmt wurde, die es dauerte. bis die Zusammenseizung beim lelchten 
Antlppen ihrer Oberfiache mittels einer Pipette aus LDPE keine 

15 Polymemickstande auf der Pipette mehr zurQckiiess. 

Die Viskositat wurde bei 20 »C auf eInem Kegel-Platten-Vfskosimeter 
der Rnma PJiysica gemessen. Der minimale Abstand saArisclien Kegel und 
Platte betrug 0.05 mm; gemessen wurde bei einer konstanten 
Schergeschwindlgkeit von 30 $-\ Die Verfinderung der Viskositat 1st ein iVIass 

ko f Or die Lagerstabilitat einer Poiyyrethanzusammensetzung. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen PrOf ungeh sind in den Tabeiien 1 
und 2 aufgefOhrt. 



Diese Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemassen Zusammen- 
setzungen der Belsplele l bis 9 (enthaltend jeweils ein erfindungsgemgsses 
Bismut-Katalysatorsystem) (Tabelie 1) gegeniiber dem Vergleichsbeispiel 10 
(enthaltend ausschliesslich BIsmutcarboxylat als Kataiysator) (Tabelie 2) 
allesamt eine bessere Ugerstabilltat auiwelsen und, je nach venivendeter 
aromatlsoher Verblndung L, eine kflrzere bis schwach hShere Hautbildungszelt 
besBzen. Die an sich unenwQnschte ErhShung iiegt mft einem Maximalwert von 
+8% aber durohaus noch Im Rahman des Tolerierbaren. 
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Die Vergleiohsbelsplele 11 bis 26 (enthaltend nicht erfindungsgemSsse 
Blsmut-Katalysatorsysteme) (Tabelle 2) bringen gegenuber dem Verglelchs- 
belsplel 10 (enthaltend ausschllesslich Bismutcarboxylat als Katalysator) 
hingegen allesamt kelne Verbesserung oder schneiden gar deutlich schlechter 
6 ab ate jenes. So zelgen die Zusammensetzungen der Vergleiohsbelsplele 11 
bis 21 wohl akzeptable Hautbildungszeften, sind aber In der Lagerstabllltat 
nIcht besser oder gar deutlich schlechter als Verglelchsbeisplel 1 0. Umgekehrt 
sind die Veiglelchsbelsplele 22 bis 26 gegenOber Verglelchsbeisplel 10 wohl 
lagerstabiler, besltzen aber alle eine hOhere Hautblldungszelt, wobei die 
10 Erhdhung mit Werten von +90 bis +356% deutlich aiisserhalb des • 
Tolerierbaren ilegt Die Reaktlvitat dieser Zusammensetzungen untei^cheidet 
sich damit nur nooh gerlngfOglg von jener der unkatalysierten Zusammen- 
sstzung. 

15 Beleplele27-35 

Btemut-tris(neodecanoat) In Neodecansaure (NeoBi 200, Shepherd 
Chemicals; Bismut-Qehalt 20.0 Gew,-%) und eine Verbindung L der zahnlgkelt 
Z Im angegebenen molaren Verhaltnis l_xZ / Bi gemass Tabelle 3 wurden In 
einem Glaskolben vorgelegt und mit Dlisodecylphthalat auf elnen 

20 Gesamtgehall von formal 2.0 Qew.-% Bismut verdOnnt. Die IVIIschung wurde 
unter trockenen Stickstoff gestellt und unter kraftigem RQhren wShrend einer 
Stunde auf 100 "C enwarmt Die dabel erhalten© Kalalysator-L6sung wuide 
nach dem Erkalten In das unter Belsplel 1 beschriebene isocyanatterminierte 
Polyurethanprepolymer eingemischt, und zwar In einer Menge von 3.0 Qew.-% 

25 (d,h. formal 0.06 Qew.-% Bismut) bezogen auf 100 Gew.-% Prepolymer, und 
die MIschungen wie bei Beispiel 1 beschrieben gelagert und geprOfl. Die 
Ergebnisse der vorgenommenen PrOfungen sind In Tabelle 3 auf^ef Qhrt^ 

Die Ergebnisse In Tabelle 3 zelgen, dass die erfindungsgemSssen 
30 Zusammensetzungen der Beispiele 7 und 27 bis 35 (enthaltend Jewells ein 
erflndungsgemasses BIsmut-Katalysatorsystem) gegenQber dem 
Vergleichsbelspiel 10 (enthaltend ausschllesslich Bismutcarboxylat als 
Katalysator) allesamt, d.h. Qber den ganzen Bereich des VerhSltnlsses 
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zwischen Verbindung L der ZShnlgkeit Z und Bismut <LxZ / Bi. moi / mol), eine 
bessere LagerstabilitSt aufweisen. Je nach dem eingesetzten Verhattnis ist der 
Stabilis'ieaingseffekt mehr Oder weniger ausgeprSgt: Je hdher das Verhaltnis 
gewShlt wird, desto stabiler ist die Zusammensetzung. Umgekehrt erhoht sich 
5 bei einem hdheren Verhaltnis auch die Hautblldungszeit. Die Erlioliung ist aber 
auch beim hochsten gewStilten Verhaltnis in Belspiel 35 noch tolerierbar 
(+16%). Das gesamthaft bests Eigenschaftsbiid (hohe Stabiiitat, tiefe 
l-iautbildungszeit) ergibt sich fOr VerhSltnisse LkZ I Bi im mitlleren (6/1) bis 
unteren (Q.2/1) Bereich. 



Tabeile 3: Blsnnut-I^taiysiertd Polyursthanzusammensetzungen, stabiiisiert mit 
Verbindung I-: Einfiuss des Verhaitnisses LxZ / Bi auf Hautbildungszett und 
Stabilttat. 



Bsp. 


Verbindung L (Z = 2) 


Verh3itnisL^Z/Bi 
(moi/mol) 


l-!autbiidungs- 
zelt (min)® 


Zunahme 
Visl<ositat (%f 


10 




0/1 


79 


121 


27 


8-Hydroxychlnoi1n 


p.2/1 


80 


80 


28 


8-IHydro9qfchInoIin 


0.5/1 


80 


67 


29 


844ydro)^chinolin 


1.0/1 


80 


50 


30 


8-Hydroxychinoiin 


1.5/1 


81 


44 


31 


8-IHydroxychinoiin 


2/1 


82 


37 


32 


8-l-(ydroxychinoiin 


4/1 


83 


19 


7 


8-IHydro)^chinolin 


6/1 


84 


16 


33 


8-i^ydro)^chinoiln 


8/1 


87 


16 


34 


8-i-iydroxychinolin 


10/1- 


92 


13 


35 


8-l4ydroxychinolin 


12/1 


92 


13 



* Messwerte tor die einen Tag gelagerte Zusammensetzung. ^ relative Zunahme der 
Viskosttat der? Tage gelagerten gegenOber der 1 Tag gelagerten Zusammensetzung: 
ln(7d) / ri(1d) - 1] X 100% und normlert auf refnes Prepoiymer. 
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Belspieie 36 - 38 und Verglelchsbeteplel 39 

3 Gewichtsteile Bismut-tri8(neodecanoat) in NeodecansSure (NeoBI 
200, Shepherd Chemicals; BIsmut-Gehalt 20.0 G6w.-%) und 1 Gewichtsteil 
Dlbutylzlnndllaurat (DBTDL; Metatin® Katalysator 712. Acima / Rohm & Haas; 
5 Zlnn*Gehalt 1 8.5 G6w.-%) wurden mit efner Verblndung L der Zahnigkeit Z im 
angegebenen molaren Verhaitnis Lxz / (Bi+Sn) gemass Tabelle 4 in einem 
QIaskolben vorgelegt und mit Dlisodecylphthafat auf einen Gesamtgehatt von 
formal 1.0 Gew.-% Biamut (bzw. 0.31 Gew.-% Zinn) verdQnnt. Die IWIiechungen 
wurden unter trockenen Stickstoff gestellt und unter kraftlgem Buhren wShrend 

10 elner Stunde auf lOO^C enwarmt. Die tiabel erhaltenen KatalysatW-LOsungfen 
wurden nach dem Erkalten in das unter Beispiel 1 beschriebene 
Isocyanatlemiinierte Polyurethanprepolymer eingemisoht, und 2war In einer 
Menge von 3.0 Gew.r% (d.h. fonual 0.03 Qew.-% BIsmut bzw. 0.01 Gew.-% 
Zinn) bezogen auf 100 Gew.-%. Prepolymer, und die Mischungen wie bei 

15 Beispiel 1 beschrieben geiagert und geprOft. Die Ergebnisse der 
vorgenommenen PrOfungen sind in Tabelle 4 aufgefOhrt. 



Tabelle 4: Blsmut-/Zinn-katalysiene Polyurethanzusammensetzungen, 
stabilislert mIt Verblndung L: EInfluss des Zinn-Ko-Kalalysators. 


Bsp. 


Verblndung L(Z = 2) 


Verhaitnls 
LxZ/ 
(Bl+Sn) 
(mol/mol) 


Hautbildungs- 
zeit (minf 


Zunahme 

Viskosltat 
(%)» 


36 


8"Hydroxychlnolln 


6/1 


46 


14 


37 


8-l-iydF03^chinoIin 


2/1 


45 


40 


38 


8-Hydraxychlnolin 


1/1 


42 


68 


S9 




0/1 


40 


105 



^ Messwerte far die elnen Tag geiagert© Zusammensetzung. " relative ZUnahme der 
Vislcositat der 7 Tage gelagerten gegenuber der 1 Tag gelagerten Zusammensetzung: 
20 lri(7d) / r](1d) - 1] x 100% und normiert auf reines Prepolymer. 
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Aus den Ergebnissen in Tabeile 4 1st ersichtlich, dass die 
erfindungsgemdssen Zusammensetzungen der Beispieie 36 bis 38 (enthaltend 
jeweils ein erfindungsgemasses BIsmut-Katalysatorsystem, kombiniert mit 
einem Zinn-Ko-Katalysator) sowohl gegenQber den Beispielen 7, 29 und 31 

6 (enthaltend leweils ein ertlndungsgemElsses Bismut-Kataiysatorsystem ohne 
Zinn-Ko-Katalysator), als auch gegenQber dem Vergielchsbeispiel 10 
(enthaltend ausschliesslich Bismutoarboxylat als Katalysator. ohne Tinn-Ko- 
f^talysator), Jeweils deutlich niedrigere Hautbildungszeiten aufweisen. Die 
Lageistabiliiat der Zusammensetzungen ist dabel etwa gleich gut wie Jene der 

10 2annfreien Zusammensetzungen. Das Vei^leichsbeispiel 39. welches Zinn und 
Bismut enthSJt. Jedoch kelne aromatische Sticiistoffverbindung, weist zwar 
gegenOber dem Vergielchsbeispiel 10 eine deutlich schnellere 
Hautbildungszeit auf , besitzt aber eine mangeihafte LagerstsdbiUtat 

Die Beispieie 36 bis 38 zeigen damit, dass sich die 

15 erflndungsgemdssen Zusammensetzungen bzw. das erflndungsgemasse 
Bismut-Kataiysatorsystem vorteilliaft mit einem Zinn-Katalysator kombinieren 
lassen. 



20 Befsplel 40 und Vergleichsbelspfele 41-43: 

Dieses Beispiel belegt die Herstellung einer erfindungsgemSssen 
Polyuretinanzusammensetzung und Ihre Venivendung als Klebstoff. 

In eInem Valcuummischer wurden 1500 g Prepoiymer 1, 250 g 
25 Prepoiymer 2, 1000 g Kaolin, 625 g Russ, 600 g Dllsodecyiphthalat (DiDP; 
Paiatinol® Z, BASF). 1000 g Hamstoff-Verdlcl<ungsmittei. 25 g 3- 
Giyoidoxypropyltrimethoxysilan (Silquest*^ A-187, OSi Crompton) und 100 g 
einer der Kataiysator-Ldsungen 1 bis 4 gemass Tabelie 5 zu einer 
imolienfreien, homogenen Paste verarbeitet. 

30 

Die Prepolymere 1 und 2 wurden wie folgt hergestellt 
PreDolvmer 1 : 2155 g Polyoi Acclaim® 4200 N (Bayer), 4310 g Polyoi 
Caradol® MD34-02 (SheU) und 1035 g 4.4'-Methyiendiphenyldlisocyanat (MDl; 
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Desmodui^ 44 MC L. Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 "C zu 
einem NCO-terminierten Prepolymeren umgesetzt Das ReakHonsproduki 
hatte einen titrimetrlsch bestimmten Gehalt an frelen Isocyanat-Gaippen von 
2.36Gew.-%. 

Prepolymer 2: 590 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 1180 g Polyol 
Caradol® MD34-02 (Shell) und 230 g Isophorondlisocyanat (IPDI; Vesianat® 
IPDI, Degussa) wurden nach bekanntem Verfiahren bei 80 X zu eInem NCO- 
terminlerten Prepolymeren umgesetzl. Das Reaktionsprodukt hatte einen 
titrimetrlsch bestimmten Gehalt an frelen Isocyanat-Gruppen von 2.12 Gew.'-%. 



Das Hamstoff-Verdickungsmittel wurde wie folgt hergestellt: 

In einem Vakuummlscher wurden 1000 g Diisodecylphthalat (DIDP; 

Palatlnol® 2, BASF) und 160 g 4.4'-Methytendiphenyldlisocyanat (MDI; 

Desmodur® 44 MC L, Bayer) vorgelegt und leicht aufgewannt. Dann wurden 
15 unter starkem ROhren 90 g Monobutylamin langsam zugetropft. Die 

entstehende Paste wurde unter Vakuum und Kuhlung elne Stunde 

weitergerQhrt. 

Die Katalysator-LSsungen 1 bis 4 wurden wie folgt hergestellt: 
^ Katalysator-L,Qsunq 1: Bismut-trls(neodecanoat) in Neodeoahs§ure 

(NeoBi 200, Shepherd Chemtoals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und eine 
LOsung von 8-Hydroxyohlnolln (Zahnigkeit Z = 2) in Diisodecylphthalat (DIDP) 
wurden Im molaren Verhaltnls LxZ / Bl von 1.5/1 in einem Glaskolben 
vorgelegt und mit DIDP auf einen Bismut-Gesamtgehalt von fomial 3.8S Qew.- 
25 % verdonnt. Die Mischung wurde unter kraftigem Rflhten wahrend einer 
Stunde auf 80 "C enwarmt und dann auf Raumtemperatur abgekQhIt. 

K^talysator-^sunq Z: Blsmut-tri8(neodecanoat) in Neodecans&ure 
(NeoBI 200, Shepherd Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) wuide In 
30 einem Glaskolben vorgelegt und mit DIDP auf einen Bismut-Gesamtgehaft von 
fomial 5.85 Gew.-% verdOnnt 
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Katalysator-L^aunq 3: Bi8mut-tri8(neodecanoat) in NeodecansSure 
(NeoBi 200, Shepherd Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und eine 
Ldsung von Toluoi-4-6uifonyI-i8ocyanat (ZShnigkelt Z « 1) in DHsodecylphthaiat 
pIDP) wurden Im molaren Verhaitnls L x Z / Biyon 3 / 1 In einem Glaskolben 
5 vorgelegt und mrt DIDP auf einen BIsmut-Qesamtgehalt von formal 5.85 
Qew.-% verdOnnt. 



Katalvsator-Lfisuna 4: 10 g 2.2'-DimorphoIinodlethylether (DMDEE) 
und 1 g Dibutylzlnndllaurat (DBTDL; Metatin® Katalysator 712, Acima / Rohm & 
10 Haas; ZInn-Qehalt 1 8.5 Gew.-%) wurden mit 89 g DIDP vermengt und zu elner 
homogenen Ldsung venmlscht . 

Die so erhaltenen Klebstoffe wurden unmlttelbar nach Ihier Herstellung 
In Aluminium-Kartuschen mlt eInem Durchmesser von 45 mm abgefOIIt. diese 
15 luttdlcht verschlossen und Im Ofen bel 60 "C gelagert. Nach eInem Tag wurden 
die Klebstoffe auf Auspresskraft, Haulbildungszelt, FrQhfestigkelt sowie auf 
Haftungsaigenschaften geprOfL Nach 7 Tagen wurda die Auspresskraft emeut 
gemessen. 

Die Auspresskraft (APK) wurde an jeweils elner frisch gedffneten, 
20 laumtemperatunvamnen Kartusche emnittelt, wobei der Klebstoff an der . 
Kartuschenspitze bel Raumtemperatur durch eIne dffnung von 5 mm gepresst 
wurde. Das Auspressen erfolgte duich eIne ZugprOfmaschine mit einer 
konstanten Geschwlndlgkeit von 60 mm/min. 

Die Hautblldungszeit (HBZ) wurde so wie in Belsplel 1 beschrieben 
25 bestimmt. 

Die FrOhfesligkeit wurde wie folgt bestimmt Zuerst wurden zwel Glas- 
piattchen 40 X 100 X 6mm auf der zu verklebenden Selte mlt Sika® Aktlvator 
(erhSltlich bel Sika Schwefe AG) vorbehandelt Nach elner AblOftezelt von 10 
MInuten wurde der Klebstoff als Drelecksraupe enllang der LSngskante auf 
30 einem QiasplSttchen appllziert. Nach ca. einer Minute wurde der Klebstoff 
unter Verwendung des zweiten Glaspiatlchens mittels elner Zugmaschlne 
(Zwick) auf 4 mm Kleb-Dicke verpresst (entsprechend einer Verklebungsbreite 
von ca. 1 cm), dann fur 90 MInuten bel 23''C und 50% relativer Luflfeuchtlgkelt 
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gelagert und anschliessend mit einer Zuggeschwincfigkeit von 100 mm/min 
auseinandergezogen und die ma}dmal9 Kraft hierfOr registrlert In Warr? . 



Die Ergebnisse der vorgenommenen PrQfungen sind in der Tabelle 5 
5 £UifgefQhrt. 



Tabelle 5: Eigenschaften der Polyurethanzusammenseizungen 


Belsplel 


Kataiy5ator> 
LQsung 


APK 

friscli^° 

(N) 


APK 

gelagert^ ^ 
(N) 


(min) 


FrQhfestlgketf ^ 
(N/cm\ 


40 


1 


632 


779 


25 


20 


41 


2 


912 


>2000 


15 


21 


42 


3 


615 


643 


36 


8 


43 


4 


689 


784 


17 


22 



Auspresskraft nacli efnem Tag Lagerung bel 60 "C. " Auspresskraft nach 7 Tagen 
I_agerung bei 60 *'C. ''^ l-lautbildungszeiL ^Wch 90 Minuten. 



10 FOr die Haftungsverauche wurde der Untergrund mit Isopropanol 

vorgereinigt und nach 30 Sekunden Abluftezeit der i<jebstoff aus der 
Aluminium-Kartusche als Drelecksraupe appilzierti 

Nacli 7 Tagen bei Lagerung bei Raumtemperatur und 50% reiativer 
Luftfeuchtigkeit (in Tabelle 6 als RT angegeben) und weiteren 7 Tagen bei 40 

15 °C und 100% reiativer Luftfeuctitigkeit (in Tabelle 6 als KK (Kondenswasser- 
klima) angegeben) wurde die Haftung mitteis ..Raupentest" getestet IHierbei 
wird am Ende knapp Ober der Klebefl&die eingeschnitten. Das ejngeschnittene 
Ende der Raupe wird mit eIner Rundzange festgehalten und vom Untergrund 
gezogen. Dies geschieht durcli vorslchtiges Aufroiien der Raupe auf die 

20 Zangenspitze, sowie RIazieren eines Schnittes senkrecht zur 
Raupenziehrichtung bis auf den blanken Untergrund. Die Raupenabziehge- 
aciiwindlgkeit ist so zu wShlen, dass ca. alie 3 Sekunden ein Schnitt gemacht 
werden muss (Schnittabstand ca. 2 bis 3 mm). Die Teststrecke muss 
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mlndestens 8 cm betragen. Die Bewertung d©r Hafteigenschaften erfolgt 
anhand des nach dem Abziehen der Raupe auf dem Untergrund 
zuruckblelbenden Klebstoffs (Kohasionsbruch), und zwar durch Abschdtzen 
der kohasiven Anteils der Haftf lache, gemdss folgender Skala: 

5 

1 a > 96% Kohasionsbruch 

2 75 - 95% Kohasionsbruch 

3 a 25 - 75% Kohasionsbruch 

4 = < 25% Kohasionsbruch 
10 5 b adhasiver Bruch 



IS 



Durch den Zusatz „P^ wird angegeben, dass der Primer sich vom 
Untergrund ablOst, und deshalb die Haftung des Primers auf dem Untergnind 
eine Schwachstelle darstelit. Testresultate mlt KohSsionsbruchwerten von 
wenlger als 76% gelten als ungenQgend. 

Die Ei^ebnisse der vorgenommenen PrQfungen sind in der Tabelle 6 
aufgefQhrt. 



Tabelle 6: Haftung der Polyurethanzusammensetzungen auf mtt 
Automoblllacken beschichteten Stahlblechen 






2K-PUR Klailack 


Acrylat-Puiverklarlack 


Bnbrand'" 


Lagerung 


1x 




1x 


6x 


Beispiel 40 


RT 












KK 










Beispiel 41 


RT 












KK 










Beispiel 42 


RT 












KK 










Beispiel 43 


RT 




4 


4 


4 




KK 




4 


4 


4 



^ Anzahl Einbrandzyklen des Lackes Qeweils 20 min beil36 pro Bnbrandzyklus) 



20 
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Die Ergebnlsse In Tabell© 5 und Tabelle 6 zelgen. dass die 
erfindungsgemasse Polyurethanzusammensetziing des Beisplels 40 for eine 
Anwendung als Klebstoff geeignete Bgenschaften aufweist, nimlich eine 
ausgezeichnete Lagerstabilitat (sichtbar anhand der geringen Differenz 
5 zwischen Auspresskraft frisch und Auspresskraft gelagert), efne hohe 
FrQhfestigkelt. sowie gute Haftungselgenschaften auf Automoblliacken der 
neueren Generation, insbesondere auch bel Mehrfacheinbrand. Zudem eriaubt 
die etwas h6here Hautbildungszeit tendenzi'eil eine IMngere Verarbeitbarkeit 
des Klebstoffs nach der AppHkatlon. Die Klebstoff-Zusammensetzungen der 

10 Vergleichsbeispield 41 bis 43 (enthaltend nicht erflridungsgemflss© Bismut- 
Katalysatorsysteme) weisen gegenQber Beispiel 40 ailesamt Schwflchen auf. 
Die Zusammensetzung des Verglelciisbeisplels 41 (enthaltend ausschliesslich 
BIsmutcarboxylat als Katalysator) hat wohl eine hohe FrQhfestigkelt und bealtzl 
gute Haftungselgenschaften;; sie ist aber nIcht ausreichend lagerstabil. Die 

IB Zusammensetzung des Verglelchsbeispiels 42 (enthaltend ein 
Katalysatorsystem aus BIsmutearboxylat und ToluoM-sulfonyMsocyanat) Ist 
lagerstabil und basltzt gute Haftungselgenschaften; sle hSrtet aber viel zu 
langsann aus und weist deshalb eine tiefe FrQhfestigkeit auf. Die 
Zusammensetzung des Verglelchsbeispiels 43 (enthaltend ein tertiares Amln 

20 - als Katalysator) schilessnch Ist lagerstabil und weist eine hohe FrQhfestigkelt 
auf; Ihre Hafbjngselgenschaften sind hlngegen ungenQgend. 

Belsplel 44 und Verglelchsbeispiele 4$ ^ 46: 

Dieses Beispiel belegt die Herstellung einer erflndungsgemflssen 
26 Pclyurethanzusammensetzung und ihre Verwendung als Primer. 

Dem Polyurethanpflmer Sika® Prlmer-209 (kommerdell erhaltllch be! 
Sika Schweiz AG), welcher ein Polyurethanprepolymer enthSlt, wurde ein 
Katalysatorsystem gemSss Tabelle 7 zugegeben, dieses unter Stlckstoff gut 
einmischt und die Mlschung auf ein mit Isohexan gerelnlgtes Blech, welches 
30 mlt einem mehrfach eingebrannten Automobillack beschichtet war, mittels 
PInsel appllzlert Nach einer AblQftezeit von 30 MInuten wurde SIkaTacfcf-Plus 
HM (kommerziell erhSltllch bel Sika Schwefz AG), ein hochmodullger, 
feuchtigkeitshSrtender Polyurethanklebstoff, welcher auf 80 •C vorgewSrmt 
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wurde, mittels Kartusche appliziert. Die Haftung ties Klebstoffs wurde nach 
Lagerung bei Raumtemperatur und 50% relativer Luftfeuchtigkeit geprOft. 



Die Lagerstabilitat der Belsplele In Tabelle 7 wurde durch den 
6 Viskosltatsanstieg nach 30 Tagen Lagerung bel Raumtemperatur 
beziehungsweise SO'^C Im dlrekten Verglelch zu Sika® Primer-209 beurteilt 



tabelle 7: Haftung der Polyurethanprimer auf mit Automoblllacken beschlchte- 
ten Stahlbiechen (2K-PU-Klarlack, bei 150 *C 5x wahrend Je 20 MInuten 
eingebrannt) 


Belspiel 


Zugegebenee Katalysatorsystem 


Haftung 


Ugerstebiiitat 


RT 


50»C 


44 


0.6 Qew.-%'* NgoBI 200" und 
0.025 Gew.-%'® 8-HydroxychinoHn 


1 


Gut 


Gut 


45 


0.6 eew.-%" NeoBI 200" 


1 


Schlecht 


Schlecht 


46 




5P-4P 


Gut 


Gut 



bezogen auf Sika"" Prlmer-209. " NeoBI 200 - Blsmut-tris(neodecanoat) In Neo- 
decan^ure (Shepherd Chemicals; Bismut'Gehalt 20.0 Gew.-%). 



10 

Die Resultate der Tabelle 7 zeigen, dass die erfindungsgemasse 
Polyuiethanzusammensetzung des Beispiels 44 fur eine Anwendung als 
Primer geeignete Eigenschaften aufNA/eist, ndmllch sowohl gute Haftung auf 
Automoblllacken, ais auch eine gute LagerstabilitSt. Die Primer- 

15 Zusammensetzungen der Vergleichsbeispiele 45 und 46 welsen gegenOber 
Belspiel 44 hingegen Schwachen auf: Die Zusammensetzung des 
Vergieichsbeispleis 45 (Zugabe von Bismutoarboxylat als Katalysator) hat wohi 
gute Haftungselgenschaften auf Automoblllacken, Ist aber nicht ausreichend 
lageistabll; die Zusammensetzung des Vergieichsbeispleis 46 (keine 

20 Katalysatorzugabe) ist zwar lagerstabil, hat . aber ungenOgende 
Haftungseigenschaften auf d^r neuen Generation von Automoblllacken. 
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Patentanspruehe 



1. Einl«)mponentlge Polyurethanzusammensetzung umfassend 



6 



mindestens ein Polyurethanprdpolymer mit Isocyanatendgruppen, herge- 
stellt aus mindestens einem Polyisocyanat mit mindestens einem Polyoi; 



und 



10 mindestens ein katali/satoisystem. welche^^ erhaitiich im aus mindestens 
einer Bismutverbindung und mindestens einer aromatlschen 
Sttcicstoffverbindung. 



2. 



15 



20 



Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemSss Anspruch 1, 
dadurch gel<ennzeichnet, dass die aromatlsche Stickstoffverblndung die 
Fennel A Oder B aufweist. 

R4 P3 

,R2 



B 




O — R8— O 




R2 R1 R1 R2 

wobel R1, R2, R3. R4, R5, R6 ]e unabhSngig voneinander H, Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, isobutyl, tert-Butyl, Cs- bis Ciz-AIkyl. 
COOH, COOR' Oder Halogen bedeuten, R7 H, Methyl, Ethyl, Ca- bis O12- 
Alkyl. OH Oder OR" bedeuten und R8 Alkylen Oder Alkylenether, sowie R' 
Alkyl und R" AlkyI Oder AlkyI mit Heferoatomen bedeuten. 
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3. Einkomponentige Polyurethanzusammensotzung gemSss Anspruch 2, 
dadurch gekennzelchnet. dass in der aromatischen Stickstoffverbindung' . 
der Formel A R7 H, Methyr, Ethyl. C3- bis Ca-AlkyI oder 0-(CH2CH2O),rR' 
Oder 0-(CH2CH(CH3)0)),-R' oder Stellungslsomere davon, mlt den 

5 Werten fur x von 1-6, Oder OH, bevorzugt OH bedeutet . 

4. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 2, 
dadurch gekennzelchnet, dass in der aromatischen Stickstoffverbindung 
der Formel B R8 Ci- bis Cg-Alkylen oder (CH2CH20)yCHaCH8, oder , 

10 (CH2CH(CiH3)0)yCH2CH(CH3) Oder Stellungsisomere davon, mlt den.. 

Werten fOr y von 0-5, in^esondere y - 2 oder 3, bedeutet 

5. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemSss einem der 
AnsprQche 2 bis 4, dadurch gelcennzeichnet, dass in der aromatischen 

15 Stickstoffverbindung der Formei A oder B die Substituenten R1, R2, R3, 

R4, R5, R6 je unabhSngig voneinander H oder Methyl, insbesondere H, 
sind. 

6. Einlwmponentige Polyurethanzusammensetzung gem3s$ einem der, 
20 vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass - die 

Bismutverbindung ein BIsmutcarboxylat Bl(OOC-R"')3 ist^ wobel R'" ein- 
Cc b\B Cir-Aikyirsst, Insiaesondere Cs- bis Cn-Alkylrest. bevorzugt C7- . 
Oder Cg-Alkylrest bedeutet 

25 7. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemSss einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass im 
ICatalysator-System das IWoI-Verhaitnis von (aromatische 
Stickstoffverbindung multlpliziert mlt der ZShnfgkeit der aromatischen 
Stickstoffverbindurrg) zu Bismut 0.2:1 bis 12:1, insbesondere 0.2:1 bis 

30 6:1,betragt. 
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8. Einkomponentige PolyurethEinzusammensetzung gemSlss einem der 
vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzelchnet, dass die 
aromatische Stickstoffverblndung mit Bismut eine koordinative Bindung 
eingeht 

6 

9. Einkomponentige Polyuretinanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dass zus3.tzlich 
mindestens eine Zlinnverbindung vorhanden ist. 



10 10. Einkomponentige Polyurethanziisammensetzung gemSss einem der 
vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekenrkzeichnet, dass die 
Zusammensetzung feuchtigkettshartend ist. 

11. Verfahren 'zur Hersteiiung der Zusammensetzung gemdss einem der 
15 AnsprQche 1-10, umfassend zus&tzlich einen Schritt der Herstallung 

des Kataiysatorsysterns durch Umsetzung einer Bismutverbindung mit 
mindestens eIner aromaiischen Stickstoffverbindung. 

12. Venwendiing def Zusammensetzung gemdss einem der Anspruche 1 •- 
20 lOaisKlebstoff, Dichtstoff. BeschichtungoderBeiag. 

13. Venwendung der Zusammensetzung gemSLss einem der AnsprQche 1 — 
10 als Primer. 

26 14. Verfahren zum Verkleben, Abdichten oder Beschichten einer Oberfl&che, 
dadurch gekennzeichnet, dass es einen Schritt des Kontaktlerens mit 
einer Zusammensetzung genriE^ss einem der AnsprQche 1-10 umfasst. 

15. Verfahren gemass Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 Oberfiache ein Lack, vorzugsweise ein Automobiilack, insbesondere ein 

mehrfach eingebrannter Automobiilack, Ist. 
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K Verfahren gemass Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet. dass 
es einen zusfitzHchen Schritt des Aushartens an der Luft umfasst 

Verfahren gemass einem der AnsprOche 14 - 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass es zusatzllch einen Schritt des Kontaktierens mit 
einer wasserhaltlgen Komponente Oder eine Beimischung deiselben 



L Katalysator fur Polyurethanzusammensetzungen, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass der Katalysator eine Koordlnatlonsverbindung zwischen 
BIsmut und einer ammatischen Sticksloffverblndung der Fbimel A oder B 



wobei R1, R2, R3, R4. R5, R6 je unabhSnglg voneinander H, Methyl. 
Ethyl. Propyl, Isopropyl, n-Butyl. Isobutyl, tert.-Buiyl, Cg- bis Ciz-AlkyI, 
COOH, COOR' Oder Halogen bedeuten, R7 H, Methyl. Ethyl. Ca- bis C12- 
Alkyl. OH Oder OR" bedeuten und R8 Alkylen oder Alkylenether, sowie R' 
Alkyi und R" AlkyI oder Alky! mit Heteroatomen bedeuten. 

L Katalysator fOr Polyurethanzusammensetzungen. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Katalysator eine Koordlnatlonsverbindung zwischen 



umfasst. 
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Bismut und 8-Hydroxychinolin oder zwischen Bismut und 
. T©traethytenglykol-bls-(8-ch!nolylHther 1st 

20. Verfahren zur HerBtellung elnes Polyurethanprepolymers, dadurch 
6 gekennzeichnet, dass fur die Reakfion von mindestens einem 
Polyisocyanat mit mindestens einem Polyoi ein Katalysator gemSss 
Anspnicli 18 Oder 19 eingesetzt unrd. 
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Zu8ammenffas6ung 

Die voiiiegende Eifindung betrffft eine einkomponentige Poiyurethan- 
sjsammenselzung, welchd mindestens ein Polyurethanprepolymer mit Iso- 
5 cyanatendgruppen, welches aus mindestens einem Polyisocyanat und 
mindestens einem Polyol hergesteitt wind, sowie mindestens ein 
Katalysatorsystem, welches aus mindestens einer BIsmirtverblndung und 
mindestens einer aromatischen Stickstoffverbindung erhaitlich isl, umfassen. 

Zusatzlich t)etrlfft die Erflndung eIne Venn/endung dieser 
10 Polyurethanzusammensetzung ats Webstoff. Dichtstoff, Beschlchtung Oder 
Belag, 

Schliesslich werden Katalysatoren fOr Poiyurethanzusammen- 
setzungen offenbart, die Koordinationsverbindungen zwischen Blsmut und 
mindestens einer aromatischen Stickstoflverbindung darstellen. 
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